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Patentanspruch 

Transparente Polyamide, erha I ten durch Polykondensation von 

1. 70 bis lOO Mol-%, vorzugsweise 80 bis lOO Mol-%, Bis- 
(4-aminocyclohexyl) -methan; 

2. O bis 30 Mol-%, vorzugsweise O bis 20 Mol-%, Hexamethylen- 
diamin und/oder eines von Bis- ( 4-aminocyclohexyl) -methan un- 
terschiedlichen cycioal iphat ischen Diamins mit C Q -C 4C , 

O 15 

wobei das molare Verhaitnis aiier cycioaliphatischen 
Diamine aus 1. und 2. zu Ilexamethy lendiamin mindestens 
4:1, vorzugsweise mindestens 5: 1 , betragen soil und die 
Summe aus 1) und 2) immer lOO Mol.-% ergeben muB, und 

3. aquivalenten Mengen eines D icarbons^ur egemisches , be- 
stehend aus: 

a) SO bis 90 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 85 Mol.-%, Azelain- 
saure und 10 bis 50 Mol.-%, vorzugsweise 30 bis 15 Mol.-% 
Isophthalsaure oder 

b) 60 bis 90 Mol-% , vorzugsweise 70 bis 85 Mol-%, Azelain- 
sSure und 10 bis 40 Mol.-%, vorzugsweise 15 bis 30 Mol.-%, 
Adipinsiiure, wobei die Komponenten a) bzw. die Komponen- 
ten b) jeweils lOO Mol.-% ergeben. 
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Transparente Polyamide 



Vorliegende Erfindung betrifft transparente, thermopLast Lsch 
verformbare Copolyamide mlt hoher Warmef ormbestandigke i t . 

Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf Polyamide, die 
durch Polykondensation von Bis- ( 4-aminocyclohexy 1) -methan 
und gegebenenfalls geringeren Mengen aliphat ischer und/oder 
weiterer cycloai iphat ischer Diamine als Diaminkomponente 
mit Azelainsaure sowie Isoph tha IsSure oder AdipinsSure 
als Dicarbonsaurekomponente unter Verwendung Ublicher 
Ver f ahrensweisen hergestellt werden. 

FUr viele Einsatzgebiete 1st die von den Ublichen Polyami- 
den wie 6-Polyamid oder 6,6-Polyamid bekannte gUnstige 
Eigenschaf tskombinat ion gegenUber anderen thermopiast isch 
verarbeitbaren Materialien von groOem Vorteil. Wegen der 
TeilkristallinitSt dieser Polyamid-Typen, die einen gro- 
Ben Teil der besonders guten Eigenschaf ten verursacht, 
sind jedoch Formteile aus diesen Polyamiden immer opak 
und daher in alien Fallen, in denen transparente Form- 
teile gefordert werden, nicht verwendbar . 
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Es hat daher nicht an Versuchen qefehlt, Polyamide herzu- 
stellcn, die neben ihrem amor ph en Charakter und der hier- 
mit vorbundenen Transparenz auch noch die gUnstigen Eigen- 
schaften von Polyamid-6 oder -6,6 aufweisen. 

Finer dicser Versuche ist der Einsatz von Bis- (4-amino- 

cyclohexyl) -methan bei der Herstellung von Polyamiden. 

So sind transparente Polyamide aus dom genannten Amin und aiuitiLfadm 

DicarbonsMuren wie IsophthalsMure (US-P 2 696 482) oder 

TerephthalsSure (US-P 2 516 585) bekannt. Diese Produkte 

sind jedoch wegen ihrer hohen Schmelzviskosi tat thermopla- 

stisch nur schwierig verarbeitbar . 

Es wurde auch versucht, transparente Polyamide aus Bis- 
(4-aminocyclohexyl) -methan und weiteren polyamidbildenden 
Komponenten wie AdipinsSure , Hexamethylendiamin und £- 
Caprolactam her zustellen . Diese Polyamide sind jedoch 
.luflerst unbestSndig gegen Losungsmi ttel und bilden unter 
EintrUbung Spharolithe. 

Die in der DOS 1 595 354 beschriebenen Polyamide auf 
Basis von Bis- (4-aminocyclohexyl) -propan und Adipinsclure 
neigen zwar weniger zur Kristallisat ion , die thermoplasti- 
sche Verarbeitung dieser Polyamide ist jedoch infolge ihrer 
hohen Erweichungspunkte erhebllch erschwert. 

Niedriger schmelzende Polyamide aus Bis- (4-ajninocyclo- 
hexyl) -methan und aliphatlschen DicarbonsMuren wie Adi- 
pins^ure (US-P 2 585 163) sind entweder nicht transparent 
oder neigen zur Nachkristallisation und damit zur EintrU- 
bung. 
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in der DOS 1 933 395 werden' trtnsparente Polyamide beschrie- 
ben, die Bis- (4-aminocyclohexyl) -methan und Hexamethylen- 
diamin als Diaminkomponenten und Isophthalsaure und Tereph- 
thalsaure als Dicarbonsauren in eng definierten Mischungs- 
verhaitnissen enthalten miissen. 

Ein besonderer Nachteil dieser Polyamide ist, daB der An- 
teil des Bis- (4-aroinocyclohexyl) -methan, das einen stark 
verbessernden EinfluB auf die WSrmef ormbestandigkeit des 
Polyamids hat, nur maximal 50 Mol-%, d.h. maximal ca. 
65 Gew.-% betragen darf. Produkte mit hSherem Gehalt 
an Bis- (4-aminocyclohexyl) -methan haben eine zu hohe 
Schmelzviskositat, so daB sie nach den in der Praxis 
Ublichen Spritzguflverfahren nicht mehr verformt werden 
konnen. 

Der zwingend vorgeschriebene hohe Anteil an Hexamethylen- 
diamin hat zur Folge, daB die Produkte eine un- 

befriedigende Warmef ormbestandigkeit zeigen. 

In der DOS 2 125 906 sind Copolyamide aus Bis- (4-amino- 
cyclohexyl) -methan und 3 -Xthyl-1.10-decandicarbonsaure be- 
schrieben. Die transparenten Produkte sind zwar gut ver- 
arbeitbar, haben jedoch infolge der langen und verzweigten 
C-Kette der Dlcarbonsaure mit nur 1 30°C eine unbefriedi- 
gende warmef ormbestandigkeit . Dariiber hinaus ist die unbe- 
dingt erforderliche 3-Xthyl-1 , lO-decandicarbonsaure nur 
schwer zuganglich. 

SchlieBlich sind aus der DOS 2 642 244 transparente Poly- 
amide aus Bis- (4-aminocyclohexyl) -methanen, Isophthalsaure 
und u . a. Salzen aus aliphatischen Dicarbonsauren 
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und aliphatischen Diaminen, bet denen je Amidgruppe die 
durchschnittliche Zahl der Methy lengruppen mindestens 9 
betragen muB f bekannt. Diese Polyamide zeigen aber offen- 
bar wegen der langkettigen Anteile eine unzureichende Be- 
standigkeit der Transparenz im kochenden Wasser und eine 
nicht ausreichende warmef ormbes tandigkei t . 

Die bisher vorgeschlagenen transparenten Polyamide zeigen 
daher Nachteile beziiglich chemischer Bes tandigkei t , Er- 
we ichungstemperatur und Schmelzf ormbarkei t . 

Uberraschend wurde nun gefunden, daft Copolyamide aus Bis- 
(4-aminocyclohexyi) -methan und gegebenenf alls kleineren 
Mengen eines aliphatischen oder eines weiteren cycloali- 
phatischen Diamins sowie einem Gemisch aus Aze la insaure 
und Isophthalsaure bzw. aus Aze ialnsaure und AdipinsMure 
die genannten Mach telle nicht aufweisen, wenn der Iso- 
phthalsaure- bzw. Adipinsaure-Anteil in definierten 
Grenzen gewtthlt wird. 

Die Produkte lassen sich trotz des sehr hohen Anteils 
an Bis- ( 4-aminocyc lohexy 1) -methan Uberraschenderweise 
ohne Schwier igkei ten zu thermoplas t ischen FormkOrpern 
mit hoher warmef ormbes tand igkei t , gutem Zahigkei tsniveau 
und guter Bes tand igke i t gegen Losunqsmi ttel verarbeiten. 

Gegenstand der Erfindung sind somit transparente , thermo- 
plastisch verformbare Copolyamide mit einer relativen 
Viskosltat von mindestens 2,2, vorzugsweise mindestens 
2,5 (gemessen Ln 1 %iger Losung des Poiyamlds in m-Kresoi 
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- to' 

bei 25°C), erhalten durch Polykondensation von 

1. 70 bis lOO Mol-%, vorzugsweise 80 bis 1 0O Mol-% , Bis- 
(4-aminocyclohexyl) -methan; 

2. O bis 30 Mol-%, vorzugsweise O bis 20 Mol-%, Hexamethy len- 
diamin und/oder eines von Bis- (4-aminocyclohexy 1) -methan un- 
terschiedlichen cycloaliphatischen Diamins mit C 8 -C 15 , 
wobei das molare Verhaltnis aller cycloaliphatischen 
Diamine aus 1. und 2. zu Hexamethy lendiamin mindestens 

4:1, vorzugsweise mindestens 5:1. betragen soll.und die 
Summe aus 1 ) und 2) immer 100 Mol.-% ergeben mufl, und 
3 # aquivalenten Mengen eines D icarbonsauregem Lschcs , be- 
stehend aus: 

a) 50 bis 90 Mol-%, vorzugsweise 70 bis 85 Mol.-%, Azelain- 
saure und 10 bis SO Mol.-%, vorzugsweise 30 bis 15 Mol.-ft 
Isophthalsaure oder 

b) 60 bis 90 Mol-&, vor zugswe Use 70 bis 85 Moi-*, Azelain- 
siiure und 10 bis 40 Mol.-%, vorzugsweise 15 bis JO Mol.~%, 
Adipinsaure, wobei die Komponenten a) bzw. die Koinponen- 
ten b) jeweiis 1(X) Mol.-t ergeben. 

Besonders bevorzugt sind Copolyamide , die durch Polykon- 
densation von 85 bis 70 Mol-% Azeiainsilure und 15 bis JO 
Mol-% IsophthaLsaure oder Adipinsaure und IUs- ( 1-amino- 
cyciohexy I) -methan als aileinige [> iam inkomponente erhalten 
werden. 

Das Bis-(4-aminocyciohexyl)-methan 1st ein Isomerengemisch , 
bestehend Uberwiegcnd aus trans, trans-, cis-trans- und 
zu einem geringen Anteii an cis, c is- Esomeren . F(lr die 
Kondensation wird das bei der Ilydrierung anfailende Iso- 
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merengemisch mit cinem Schmelzpunkt oberhalb 30 0 C einge- 
setzt . 

Die Herstellung der Copolyamide erfolgt nach den fUr die 
Herstellung von Polyamiden aus Diaminen und DicarbonsSu- 
ren ublichen Verfahren. Man kann das Gemisch der Ausgangs- 
komponenten auf Temperaturen zwischen 1 90 und 230 0 C er- 
hitzen und in diesem Tempera turbereich vorkondensieren. 
Nach Beendigung dieser Vorkondensation wird bei Tempera- 
turen zwischen 240 und 300 0 C zu Ende polykondensiert . 

Gegen Ende der Polymerisation kann unter Vakuum konden- 
siert werden, dies ist jedoch keinesfalls erf orderlich . 

Die Vorkondensation kann mit oder ohne Zusatz von Wasser 
erfolgen;sie kann bei AtmosphSrendruck oder in geschlos- 
senen Autoklaven unter dem Dampfdruck des Wassers durch- 
gefUhrt werden. 

Vorzugsweise wird in Gegenwart von 10 bis 20 Gew.-% Wasser 
bei geschlossenem Autoklaven vorkondensiert . Die Polykon- 
densation ausgehend von den Salzen der Monomeren durch- 
zufiihren, ist, besonders wenn die Vorkondensation in 
Gegenwart von Wasser stattfindet, nicht erf orderlich . 

Der wahrend der Polykondensation auftretende Verlust an 
Diamin wird vorzugsweise durch Einsatz eines entsprechen- 
den Uberschusses an Bis- ( 4-aminocyclohexyl) -methan kom- 
pensiert. 
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Das Molekulargewicht der Polyamide kann in bekannter Wei- 
se durch Carbonsa'uren oder Amine geregelt werden. 

Die relative ViskositSt der erf indungsgemSBen Copolyamide 
sollte oberhalb 2.2 liegen, vorzugsweise zwischen 2,4 und 
3,5 f gemessen an einer 1 %igen Ldsung des Polyamids in 
m-Kresol bei 25°C in einem ubbelohde-Viskosimeter . 

Folyamiden gemSB der Erfindung konnen auch verschiedene 
Zusatze, die fUr ubliche Polyamide angewendet werden, 
zugegeben werden, z.B. Flammschutzmittel , Hitze- und 
UV-Stabilisatoren, Antioxydantien und Pigmente, wobei 
die Zugabe wahrend irgendeiner gewiinschten Stufe vor 
Oder nach der Polymerisation in Ubereinstimmung mit be- 
kannten Ansatzen erfolgt. 

Die Polyamide gemSB der Erfindung besitzen eine ausge- 
zeichnete Transparenz, chemische BestSndigkeit , Hitze- 
stabilitat und Schmelzf ormbarkeit und sind als Formmasse 
ftir die Herstellung von verschiedenen geformten und preB- 
geformten Gegenst£nden, z.B. Folien, Filmen, Platten, 
Rohren, Stangen und Behaitern verschiedener Art 
wertvoll. 
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Man fiillt 3,76 kg (20 Mol) Azelainsaure, 0,83 kg (5 Mol) 
Isophthalsaure und 5 r 25 kg (25 Mol) Bis- (4-aroinocyclohexyl) - 
methan z us amine n mit 2 1 Wasser in den Autoklaven, zur 
Molgewichtsstabilisierung werden 40 g BenzoesSure und zum 
Ausgleich wahrend der Polykondensation auftretender Diamin- 
ver lusts 50 g Bis- (4 -aminocyclohexyl) -methan hinzugefQgt. 

Man heizt unter N 2 -Atmosphere auf ca. 200 0 C auf , wobei 
bei 100 0 C das RUhrwerk eingeschaltet wird und halt das 
Reaktionsgemisch 4 h unter Eigendruck* Dann wird lang- 
sam entspannt, auf 270°C erhitzt und noch 7 h bei 270°C 
polykondensiert . 

Das entstandene fast farblose Polyamid ll^rel 2 ' 7 * wird 
durch ein Wasserbad abgesponnen, granuliert und getrock- 
net . 

An Normkleinstaben wird gemaa DIN 53 460 eine warmeform- 
bestandigkeit nach Vicat (Methode B) von 176 °C, nach 
DIN 53 453 eine Kerbschlagzahlgkeit von 5,9 kJ/m 2 , eine 
Biegefestigkeit von 110 MPa (DIN 53 452) gemessen. Die 
PrUfung auf Schlagzahigkeit (DIN 53 453) ergab bei 10 Pro- 
ben keinen Bruch. 

Beispiele 2-6 

Die Versuche wurden entsprechend der in Beispiel 1 beschrie- 
benen Verf ahrensweise und in gleicher GrdBenordnung durch- 
gefiihrt. 
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Die Zusanmensetzung der Ausgangsmonomeren sowie einige 
Eigenschaf ten der erhaltenen Polyamide sind in Tab. 1 
zusammengefafit, wobei die relativen Mengen der Ausgangs- 
stoffe in Mol-% angegeben sind. 

Vergleichsversuch A 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein transparentes 
Copolyaznid aus 1 r 69 kg (9 Mol) AzelainsSure, 1,49 kg 
(9 Mol) IsophthalsSure und 3,82 kg (18 Mol + 40 g Uber- 
schuB) Bis- (4-aminocyclohexyl) -methan hergestellt. 

Das erhaltene Produkt hatte eine rel. Visk. von 2,3 und 
eine warmef orrabestandigkeit von 193°C. Die Verarbeitung 
Ober SpritzguBmaschinen ervies sich jedoch als so schwie- 
rig, dafl das Produkt filr die Praxis ungeeignet ist. 



Le A 18 189 - 9 - 



809885/0370 



2732928 



© 

E 
■0 
>. 

O 
Ou 

u 

o 

T3 

C 
<U 

-lJ 

CJ 
XJ 
O 

to 
c 
o 



i • 

<c • 
f~l - 

o 

XI 

Wi x 

N 



I o 

x x: 

O '^J 
CO N 



10 

> 



0) 



E 
<0 



jQ 





i 


1 


c 


w 




e> 


au m 


c 


— t D 


«0 


•o *o 


u> 


< w 


CO 




3 — 




< «*> 


1 


1 




u ^ 


(0 


o o 


XT 






x o 




a w 


c c 


O 9 




to 30 


M U 


•H CO 


4-> O 




a e 




CO o 




c c 


1 


a o 


c 


| E 




<0 <D 



K 30 
< CO 



flu • 

CO u 
CD 2 



<n m o <v 



* • • • • 

cx» D> -* Dr» tj» 

• • • • • 
c c cm c c 



v*> o\ O a* m 
in m to in m 



U3 O m O 



8 8 8 8 8 8 



in o O O 
I I f i- n n 



O O m 

cm m i i | 



O O O O O O 
«o r* o% co 



Le A 18 189 



c 
«o 

x: 

I 

5? 

x: 
o 

& 

o 
c 



I 

CD 
CO 

>? 



- 10 - 



809885/0370 



0) 



3 
o 

Li 
E 

N 



C 

o 
tr 
c 

3 

Li 

O 
E 
Q 

a 



o 
u 



I 

o 
c 

i 

Cfl 

tr 
c 
«c 
e> 
w 

3 

< — 

U I 

O ^ 

*o o 
s 

c 

3 C 

N O 

4J U 

O V 

« E 

C 

cr 
E 
E 
<3 
80 



E 
*0 



a x 



i 

c 

^ c 
Ou J- 

-H S 

■a -~ 

< w 



I 

rH 



O 3 

M C3 



«— I Li 
01 3 

< to 



I 

(ft 

x: 
a 

a> u 

« 

o o 
> > 



o 

m 



o 



C 

CI 

> 

a 

X) o 

Li x: 

10 o 

U JZ 
01 

> 3 

N 

3 

N * 
01 

x: 3D 
o u 

C (ft 





0) 
























fll 






























AS 


• 






o 


(ft 




> 


x: 






to 


o 


> 






x: 






he 


3 






o 




•a 
o 




x: 




-4 


> 






c 


tn 




c 






c 


a 




0> 


o 


u 


a 


x: 




ns 




o 




C* 


■g 


x: 


a 


(ft 


o 




Cft 


c 


-8 


3 


c 


<3 


N 





2732928 



Lj 

SL 

01 

C 

4J- 



u o o 

o o o 

f> 40 o 

— O cm 




II 



o u u 

"2 r< "H -H 
C > > > 



ro O ^ 

M N N 



X3 X5 m *** <m 

C C <m «•> m 



8 8 8 8 8 8 



o o o 

N n N 



o o o 



in o O 
n in © 



. ° ° 



O O *n 
tn h n 



o o o o 

in n ci m 



O 

CM 



o o 

. o o o o 

t SO SO r- 



Le A T8 189 



- 11 - 



c 
<a 
x: 

8 

I 



0) 

x: c 

O 4i 

o a +i 

-H -H 

0 C O 
C CD * 
-H *H CO 

— -P N 

1 0) rH 

to x Xj 

cq as to 



x x Ei 



809885/0370 



2732928 

Belspiel 7 w 

Wie in Belspiel 1 beschrleben, wird aus 3,76 kg (20 Mol) 
AzelainsSure, 0,73 kg (5 Mol) AdipinsSure, 4,72 kg (22,5 
Mol) Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan und 0,29 kg (2,5 Mol) 
Hexaroethylendiamin ein Polyamid hergestellt. 

Das schwach gelbstichige Polyamid hatte ein rel. Viskosi- 
tat von 3,0, eine WMrmeformbestandigkeit von 145°C, eine 
Schlagz&higkeit von 82,4 kJ/m 2 (8 Proben nicht gebrochen) 
und eine KerbschlagzShigkeit von 4,8 kJ/*n 2 . 



Vergleichsversuohe B - I 

Diese Versuche wurden im 100 g-MaBstab durchgef tihrt . 

Die Ausgangsmonomeren wurden in def inierten VerhSltnis- 
sen (Molverhaitnisse siehe Tabelle 2) eingewogen, das 
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Reaktionsgemisch unter Stickstoff atmosphere und Rtfhren 
langsam auf 200°C erhitzt. Im weiteren Verlauf wurde 
auf 270°C erhitzt und noch 6 Stunden bei 270°C polykon- 
densiert. 

Wie aus den in Tabelle 2 angegebenen Bemerkungen zu den 
Versuchsergebnissen hervorgeht, konnte wegen zu hoher 
Festpunkte von niedermolekularen Anteilen In einigen 
Fallen die Polykondensation nicht zu Ende durchgef Uhrt 
werden. 



Le A 18 189 - 13 - 



809685/0370 



